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Que´ es la Astrofı´sica molecular
Identificacio´n de mole´culas en el cosmos y las vias de
formacio´n/destruccio´n de las mismas y su interaccio´n con la
radiacio´n para establecer los mecanismos en diversas
condiciones fı´sicas
Combina:
- observaciones astrono´micas
- experimentos en laboratorios
- simulaciones de procesos moleculares y modelos
cine´ticos
Sondeo de la composicio´n y temperatura de planetas, medio
interestelar, etc
Formacio´n de estrellas a partir de nubes densas
Evolucio´n en Supernovas y Big Bang
Vida en el Universo: Astrobiologı´a
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Do´nde esta´n las mole´culas?
Medio Interestelar
- nubes densas o moleculares
T≈ 10K, nH ≈ 1010m−3
- nubes difusas
T≈ 100K, nH ≈ 108m−3
Planetas y
nebulosas planetarias
Medio Circumestelar,
supernovas
Atmo´sferas estelares
T< 3000K
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5 conclusiones
Que´ mole´culas?
Ma´s de 200 mole´culas detectadas en el medio interestelar:
Polvo o granos estelar: so´lo un 1 % pero muy importante
cata´lisis heteroge´nea: H +H → H2
pero ¿Co´mo se formo´ el polvo estelar?
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El hidro´geno en el Universo
El hidro´geno constituye ≈ 90 %
en masa de los elementos
El io´n ma´s abundante es el H+3 :
- Hidrogenacio´n de mole´culas.
- Sonda de ionosferas planetarias.
- No hay constantes de muchas reacciones
H+3 +HD → H2D+ +H2
Especies deuteradas > cantidad de D
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Simulaciones teo´ricas
Procesos:
Depolarizacio´n por colisio´n: A(m) + H→ A(m′) + H
Colisiones inela´sticas: AB(v1, j1) + CD(v2,j2)→ AB(v′1, j′1) + CD(v′2,j′2)
Fotodisociacio´n: AB+ hν −→ A + B
“Photodetachment”: AB−+ hν −→ A + B + e
Colisiones reactivas: AB+CD −→ ABC + D
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2 Ca´lculos dina´micos cua´nticos (paralelo) o cla´sicos (GRID)
Gracias a la ayuda: CESGA y Javier Martin y
Alejandro Lorca (CSIC)
Ejemplos:
H+3 y conversio´n ortho/para en colisiones H
++H2
formacio´n del H+3 : H
+
2 +H2 → H+3 + H
Deuteracio´n y conversio´n ortho/para del H+3 : H
+
2 +H2 → H+2 + H+3
Octavio Roncero Grid meeting, Madrid, 19 Enero 2012
Introduction H+3 H
+
4 H
+
5 conclusiones
Superficie de Energı´a potencial
Ca´lculo de las superficies de
energı´a potencial 11A′ y 13A′
Ca´lculo de los niveles
rovibracionales y espectro
Colisiones reactivas
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Exchange reaction: H2 + H+ → H+ + H2
Ca´lculo seccio´n eficaz diferencial
con me´todos estadı´sticos
T. Gonza´lez-Lezana et al., JCP
(2005)
Experimentos
H. Song, D. Dai, G. Wu, C. C. Wang,
S. A. Harich, M. Hayes, X. Wang, D.
Gerlich, X. Yang, and R. T. Skodje
J. Chem. Phys. 123, 074314 (2005).
Collision energy= 0.53 eV
 0
 0.1
 0.2
 0.3
 0.4
 0.5
 0  20  40  60  80  100  120  140  160  180
j’ = 0
j’ = 1
j’ = 2
j’ = 3
 0
 0.1
 0.2
 0.3
 0.4
 0.5
 0  20  40  60  80  100  120  140  160  180
j’ = 4
j’ = 5
j’ = 6
 0
 1
 2
 3
 4
 0  20  40  60  80  100  120  140  160  180
D
CS
θ
Octavio Roncero Grid meeting, Madrid, 19 Enero 2012
Introduction H+3 H
+
4 H
+
5 conclusiones
Exchange reaction: H2 + H+ → H+ + H2
Comparacio´n de me´todos:
cua´ntico exacto (independiente del
tiempo)
cua´ntico estadı´stico (independiente
del tiempo)
trayectorias cla´sicas
Cua´nticos de paquetes de onda muy
dificiles de converger para J >>
T. Gonza´lez-Lezana et al., JCP (2006)
Collision energy= 0.44 eV
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Exchange reaction: H2 + H+ → H+ + H2
Ca´lculo cua´nticos de paquetes de onda
Requieren ca´lculo paralelo masivo
Programa MADWAVE3
desarrollado con la ayuda de Aurelio
Rodriguez (CESGA)
Da informacio´n a muchas energı´as
Permite llegar a energı´as ma´s altas
Actualmente en estudio: H+H+2
por encima del cruce
A. Zanchet, et al., JPCA (2009)
Collision energy= 0.524 eV
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H+4 : Formacio´n del H
+
3
Superficie de energı´a potencial global: C. Sanz-Sanz y A. Aguado
12000 puntos a nivel MRCI (Molpro); Base electro´nica: aug-cc-pV5
Ajuste: DIM + te´rminos de 3 y 4 cuerpos: rms error < 0.5 Kcal/mol
0.0 eV
-2.0 eV
-1.9 eV
-2.0 eV
-1.7 eV
H+2 + H2 → H+3 +H
a estudiar con QCT y WP
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Superficies de potencial
[26] Xie et al
J. Chem. Phys.,122,224307, (2005)
[DFT] Barraga´n et al
J. Chem. Phys., 133, 054303, (2010)
[TRIM+Fit] Aguado et al
J. Chem. Phys.. 133,024306, (2010)
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Objetivo: H+3 + H2 −→ H2 + H+3
dina´mica de conversio´n ortho/para y deuteracio´n
constantes de velocidad
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Espectro Infrarrojo de predisociacio´n
Nuevos experimentos en el proceso de semi-colisio´n
H+5 + hν −→ H+3 + H2
Cheng, Bandyopadyay, Wang, Carter, Braams, Bowman & Duncan,
J. Phys. Chem. Lett. 1, 758 (2010)
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Espectro Infrarrojo de predisociacio´n
Nuevos experimentos en el proceso de semi-colisio´n
H+5 + hν −→ H+3 + H2
Cheng, Bandyopadyay, Wang, Carter, Braams, Bowman & Duncan,
J. Phys. Chem. Lett. 1, 758 (2010)
Simulacio´n
Dimensionalidad completa a J=0
Reaction Path Multi Mode
Method
Problemas
Movimientos gran amplitud
Procesos de fragmentacio´n:
no ensanchamiento de niveles
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Modelo proto´n compartido
P. Villarreal et al
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El proto´n central se intercambia
−→ cambio en el dipolo
modelo 2D: r=d1-d2 R=d1+d2
con anchura de predisociacio´n
Espectro con temperatura
vibracional y rotacional
Sanz-Sanz, et al, Phys. Rev. A (2011)
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Coordinates and reduced dimension models
• Non Jacobi coordinates: J=0, j1+j2=0
Hˆ = hˆ1 + hˆ2 + TˆR1 + TˆR2
+
(
~2
2µ1R21
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• Internal propeller-like rotation:
V (φ1, φ2) ≈ cte. Kraemer et al (’94)
• Reduced dimension models:
2D(R1, R2)→ 7D(R1, R2, γ, r1, r2, θ1, θ2)
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7D ground state and dissociation energy
Representation:
|ΨΩk 〉 =
∑
`,v1,v2
Φ
k,Ω
v1,v2,`
(R1, R2, θ1, θ2)
R1R2
×χv1 (r1)
r1
χv2 (r2)
r2
P`Ω(cos γ)
Iterative Lanczos diagonalization
Previous D0
Expe.: 2308±108 : Beuhler et al. (’83)
2413±104 : Hiraoka (’87)
2448±35 : Hiraoka & Mori (’89)
Theo.: 2455.3 : Perez de Tudela et al. (’11)
≤ 2602 : Cheng et al (’10)
2227 : Acioli et al (’08)
Octavio Roncero Grid meeting, Madrid, 19 Enero 2012
Introduction H+3 H
+
4 H
+
5 conclusiones
Predissociation dynamics
Initial wave packet: ΨΩ
′
q,k(t) = dqΨ
Ω
k
Real Chebyshev propagator, for long time dynamics
Large grids to describe the extended wave functions
Spectrum calculated from:
- autocorrelation function
- flux on the asymptotes
The only previous predissociation rates are too small ≈ 10−4 cm −1
Spirko, Amano & Kraemer, J. Chem. Phys. 124, 244303 (2006)
Previous simulations “dressed” bound-bound transitions by 60 cm −1
Lorentzians
Cheng, Bandyopadyay, Wang, Carter, Braams, Bowman & Duncan, J. Phys. Chem. Lett. 1, 758 (2010)
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3D spectrum
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Exp.: Cheng, Bandyopadyay, Wang, Carter,
Braams, Bowman & Duncan, J. Phys. Chem. Lett. 1,
758 (2010)
Perpendicular transitions much
weaker
Lines get narrower
Assignment more complex but
similar to 2D
Peaks at ≈ 2500 too intense but
also very narrow < 1-3 cm−1
Difficult to converge for higher
dimensions
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Estudios en marcha
Ca´lculos con 5D para colisiones y predisociacio´n
Otras coordenadas se esta´n aplicando: hiperesfe´ricas
Tambie´n con el me´todo MCTDH para predisociacio´n y colisiones (C.
Sanz))
Ca´lculos combinados QCT y estadı´sticos (S. Go´mez-Carrasco) en GRID
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Estudios H2+ H+3 → H+3 + H2
Teorı´a
PES + QCT , Moyano & Collins, (2003)
7D colisiones con WP: Wang, Xie & Bowman (2010)
Modelos estadı´sticos, Park & Light (2007),
Hugo et al. (2009)
Experimentos
deuterados, Smith et al. (1982,1992)
Gerlich & coworkers (1993,2002,)
Hugo et al. (2009)
conversio´n ortho-para, McCall and coworkers (2011)
Mecanismos
H+3 +H2 −→ H+3 +H2 identity
−→ H2 +H2H+ hop
−→ HH +H2H+ exchange
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proporcio´n hop/exchange en H+5
Me´todos estadı´sticos asumen:
“scrambling” total: Phop/Pexchange = 1/2
so´lo mecanismo “hop”
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statistical ratio
Experimento:
Crabtree, Kauffman, Tom, Becka, McGuire & McCall
J. Chem. Phys. 134, 194311 (2011)
Combinar me´todo estadı´stico
con proporcio´n QCT
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Ca´lculos eb GRID y conclusiones
Gracias a la ayuda de Alejandro y Javier es “fa´cil” lanzar muchos
ca´lculos combinando scripts en bash y programas en fortran.
El sistema GRID permite hacer ca´lculos de otro modo imposibles en
clusters
Es necesario optimizar los recursos en funcio´n del tipo de ca´lculos
PES→ clusters de grupo← software de pago
Dina´mica cua´ntica→ paralelo← software propio
Dina´mica cla´sica→ GRID← software propio
La ayuda de personal especializado es esencial para ello
Serı´a interesante un paso ma´s alla´ para combinar el trabajo de
cientı´ficos e informa´ticos para generar co´digos de ca´lculo de uso
general.
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